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(54) Polymerization catalysts containing beta-dlketlminate-llgands 

(57) Ubergangsmetallkomplexe der allgemeinen 
Forme! I 



UMX n I, 

in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tan- 
tal oder ein Seltenerdmetall, 

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C r C 10 - 
Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl Oder OR 1 , 

R 1 C r C 10 -Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, 
Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im 
Arylrest, 

m 1 oder 2, 



fur den Fall, daB M Titan, Zirkonium oder Haf- 
nium bedeutet, eine Zahl 4-m, oder, 
fur den Fall, daG M Vanadium, Niob oder Tantal 
bedeutet eine Zahl 5-m, oder, 
fur den Fall, daB M ein Seltenerdmetall bedeutet, 
eine Zahl 3-m, und 

ein Ligand der allgemeinen Formel II 



R 2 



R 3 



II, 



wobei 

ein Bruckenglied, welches zusammen mit dem 
Stickstoff- und Kohlenstoffatom, an das es 
gebunden ist, einen funf- oder sechsgliedrigen, 
gegebenenfalls substituierten, aromatischen 
Ring bildet, welcher noch zwei weitere Hete- 
roatome aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel 
und Stickstoff enthalten kann und mit einem wei- 
teren zwei-, drei- oder vierkernigen iso- oder 
heteroaromatischen System anelliert sein kann, 

Wasserstoff, C 1 -C 10 -Alkyl, Ce-C^-Aryl, Tri-(C r 
C 10 )alkylsilyl oder Tri-(Cs-C 15 )arylsilyl, 

C 6 -C 15 -Aryl-, C 6 -C 15 -Fluoraryl-, C r C 10 -Alkyl- 
oder C r C 10 -Ruoralkylreste, welche kein Was- 
serstoff am a-C-Atom tragen und 

Wasserstoff, CVC^-Alky!, C 6 -C 15 -Aryl, Tri-(C r 
C 10 )alkylsilyl oder Tri-CCe-C^arylsilyl 



bedeuten. 
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Beschrefbung 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Ubergangsmetallkomplexe der allgemeinen Formel I 



UnMX n 



I, 



in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 



M 



Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal oder ein Seltenerdmetall, 



X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C r C 10 -Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl oder OR 1 , 

R 1 C r C 10 -AIkyl, C 6 -C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 
rest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

m 1 oder 2, 

n fur den Fall, daB M Titan, Zirkonium oder Hafnium bedeutet, eine Zahl 4-m, oder, 
fur den Fall, daB M Vanadium, Niob oder Tantal bedeutet, eine Zahl 5-m. oder, 
fur den Fall, daB M ein Seltenerdmetall bedeutet, eine Zahl 3-m. und 

L ein Ligand der allgemeinen Formel I! 



A ein Bruckenglied, welches zusammen mit dem Stickstoff- und Kohlenstoffatom, an das es gebunden ist, einen 
f Onf- oder sechsgliedrigen, gegebenenfalls substituierten, aromatischen Ring bildet, welcher noch zwei weitere 
Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff enthalten kann und mit einem weiteren zwei-, 
drei- oder vierkernigen iso- oder heteroaromatischen System anelliert sein kann, 

R 2 Wasserstoff, C r C 10 -AIkyl, Ce-Cis-Aryl, TrKd-CioJalkylsilyf oder Tri-(C 6 -C 15 )arylsilyl, 

R 3 C 6 -C 15 -Aryl oder C r C 10 -Alkylreste, welche kein Wasserstoff am a-C-Atom tragen und 

R 4 Wasserstoff, C r C 10 -Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl, Tri-(C r C 10 )alkylsilyl oder Tri-(C 6 -C 15 )arylsilyl 



Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der Ubergangsmetallkomplexe, p-Diketimine, deren 
Anionen als Uganden fur die Ubergangskomplexe dienen, die Verwendung der Ubergangsmetallkomplexe als Kataly- 
satoren zur Polymerisation von Olefinen, ein Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten mit Hilfe dieser Ubergangs- 
metallkomplexe, die Verwendung der Polymerisate zur Herstellung von Fasern, Foiien und Formkorpern sowie solche 
Fasem, Foiien und FormkOrper selbst. 

Ubergangsmetallkomplexe von Elementen der 4. Nebengruppe des Periodensystems werden seit langem als 
Katalysatoren zur Olefinpolymerisation eingesetzt. Bekannt sind beispielsweise Zieglerkatalysatoren und Metallocen- 
katalysatoren (s. z.B. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Aufl., Vol. A21 , S. 502-504 (1992)). Auch Uber- 
gangsmetallkomplexe mit anderen Ligandensystemen wurden als Katalysatoren verwendet wie Azaalfyl- (WO 
95/33776) und p-Diketiminatkomplexe (J. Organometall. Chem., 50JL 203-217 (1995)). Die bekannten Katalysatorsy- 
steme lassen jedoch bezOglich ihrer Produktspezifitat, insbesondere hinsichtlich der Ketteniange der Polymerisate, 
noch zu wunschen ubrig. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Obergangsmetallkomplexe zur Verfugung zu stellen, die 




wobei 



bedeuten. 
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sich als Katalysatoren zur Olefinpolymerisation eignen und die Nachteile der bekannten Katalysatoren uberwinden. 
DemgemSB wurden die eingangs genannten Ubergangsmetallkomplexe gefunden. 

AuBerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung der Ubergangsmetallkomplexe, p-Diketimine, deren Anionen als 
Liganden fur die Qbergangskomplexe dienen, die Verwendung der Ubergangsmetallkomplexe als Katalysatoren zur 
5 Polymerisation von Olefinen, ein Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten mit Hilfe dieser Ubergangsmetallkom- 
plexe, die Verwendung der Polymerisate zur Herstellung von Fasern, Folien und FormkOrpern sowie solche Fasern, 
Folien und FormkOrper selbst gefunden. 

Unter den Ubergangsmetallen M in der allgemeinen Formel I sind die Elemente der 4. Nebengruppe des Perioden- 
systems bevorzugt, besonders bevorzugt ist Zirkonium. 
10 Als Liganden X sind besonders die Halogene Fluor, Chlor, Brom und lod zu nennen, besonders bevorzugt ist Chlor. 
Unter den C r C 10 -Alkylresten kommen besonders Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl in Betracht. Bevorzugter C 6 -C 15 -Aryl- 
rest ist der Phenylrest. 

Die Zahlen m und n ergSnzen sich jeweils zur Wertigkert des jeweiligen Obergangsmetallzentralatoms. Die Bedeu- 
tung von m ist bevorzugt 1 , da Ubergangsmetallkomplexe mit einem p-Diketiminatliganden besonders gute katalytische 
15 Aktivitat zeigen. Dies gilt insbesondere fur die Metallkomplexe von Titan und Zirkonium. Bei der Herstellung der Uber- 
gangsmetallkomplexe wird jedoch meist erst ein Komplex mit m = 2 erhalten, der dann in einer Komproportionierungs- 
reaktion mit MX^m zum Komplex l^MXn umgesetzt wird. 

Als Reste R 2 im Liganden L der allgemeinen Formel II kommen beispielsweise die Alkylreste Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl sowie die verschiedenen Isomeren von Pentyl, Hexyl, Heptyl, 
20 Octyl, Nonyl und Decyl in Betracht. 

Weiterhin kommen als R 2 C 6 -C 15 -Aryl reste, insbesondere unsubstituierte oder mit Alkylresten aus der oben 
genannten Gruppe substituierte Phenyl- oder Naphthylreste, in Betracht. 

Als weitere Reste R 2 sind Wasserstoff, JjjphenylsjlyL und Trimethylsilyl zu nennen. 

Als Reste R 3 kommen insbesondere unsubstituierte oder mit Methyl, Ethyl oder Halogen substituierte Phenylreste 
25 in Betracht, besonders bevorzugt p-Methylphenyl und Pentafluorphenyl. Unter den C r C 10 - Alkylresten, die kein Was- 
serstoffatom am a-C-Atom tragen, ist besonders tert-Buty) zu nennen. 

Als Reste R 4 kommen die gleichen Reste in Betracht, wie sie fur R 2 genannt wurden, vorzugsweise Trialkylsilyl- 
oder Triarylsilylreste, besonders bevorzugt Trimethylsilyl. 

Das Bruckenglied A ergflnzt die Gruppierung >C=N — zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ringsystem. Dieses 
30 Ringsystem kann noch zwei weitere Heteroatome tragen, so da 3 beispielsweise Ringsysteme aus der Pyridin-, Pyrida- 
zin-, Pyrimidin-, Pyrazin-, Triazin-, Pyrrol-, Pyrazol,- Thiazol- oder Oxazolreihe vorliegen. Diese Ringsysteme kOnnen 
noch mit einem weiteren zwei-, drei- oder vierkernigen iso- oder heteroaromatischen System anelliert sein, so dafi bei- 
spielsweise Ringsysteme aus der Indol-, Indazol-, Chinolin-, Isochinolin- oder Chinazolinreihe vorliegen. 

Vorzugsweise erganzt das BrOckenglied A die Gruppierung )C=N— zu einem Pyridin-, Chinolin- oder Isochinolin- 
35 ringsystem. 

Bevorzugt sind Clbergangsmetallkomplexe, in denen A ein Bruckenglied der allgemeinen Formel III 



R5 



40 




III 



R 8 



bedeutet, in der die Substituenten 

so R 5 , R 6 , R 7 . R 8 Wasserstoff, C 1 -C 10 -Alkyl l C 6 -C 15 -Aryl oder entsprechende Ober Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff 
oder Phosphor gebundene Substituenten, Nitro Oder Nitroso 

bedeuten. 

Die Substituenten R 5 , R 5 , R 7 und R 8 sind vorzugsweise Wasserstoff. Als Alkyl- und Arylreste kommen z.B. die 
55 unter R 2 genannten Reste in Betracht. Weiterhin kommen Substituenten in Betracht, bei denen Wasserstoff oder die 
oben genannten Alkyl- oder Arylreste uber Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff oder Phosphor gebunden sind wie Alkoxy, 
Alkylthio, Monoalkylarrrino, Dialkylamino, Dialkylphosphino, Aryloxy, Arylthio, Monoarylamino, Diarylamino oder Dia- 
rylphosphino. 

Bevorzugt sind auch Ubergangsmetallkomplexe, in denen A ein Bruckenglied der allgemeinen Formel IV 
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10 




IV 



bedeutet, in der die Substituenten R 5 , R 6 , R 7 und R 8 die oben genannte Bedeutung und R 9 und R 10 ebenfalls diese 
is Bedeutung haben. 

Fur die Substituenten R 9 und R 10 gelten die gleichen Bevorzugungen wie sie fur die Reste R 5 und R 8 genannt wur- 

den. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaGen Obergangsmetallkomplexe wurde ein Verfahren gefunden, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man eine Verbindung der allgemeinen Forme! V 

20 

R 2 



25 



(CH 3 ) 3 Si CH, 



30 



mit einer starken Base in das Anion Va 



N 



35 



40 



(CH 3 ) 3 Si — 




va 



OberfOhrt, mit einem Nitril R 3 -CN zum Anion lla 



45 



SO 



(CH 3 ) 3 Si 




Ha, 



umsetzt, gewunschtenfalls die Schutzgruppe (CH 3 ) 3 Si- durch Umsetzung mit einer Verbindung R 4 -Halogen ersetzt und 
55 das so erhaltene Anion! I 
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R2 



5 




mit Gbergangsmetallverbindungen der Formel MX^ umsetzt. 

Die Ausgangsverbindungen V kCnnen in bekannter Weise erhalten werden. Die HersteJIung ist z.B. in J. Chem. 
Soc. t DaHon Trans. 1990. 1 161 , beschrieben. 

Als starke Base zur GberfOhrung von V in das Anion Va kann z.B. Butyl-Lithium dienen. (Das Gegenion, in diesem 
is Fall Li®, wurde aus Grunden der Ubersichtlichkeit im Formelschema nicht aufgefuhrt). 
Die Reaktionsbedingungen sind an sich nicht kritisch. 

Als besonders geeignet hat sich die Herstellung in einem Hexan-Diethylether-Gemisch als Lfisungsmittel bei ca. 
20° C unter einer Schutzgasatmosphare aus Stickstoff Oder Argon erwiesen. 

Durch Protonierung, z.B. in Gegenwart von Wasser, lassen sich aus den Anionen II die p-Diketimine der allgemei- 
20 nen Formel lib 




30 in der die Variablen die oben genannte Bedeutung haben, erhalten. Diese p-Diketimine sind lagerstabil und stellen 
wertvoile Zwischenprodukte zur Herstellung der erfindungsgemaBen Obergangsmetallkomplexe dar. 

Die erfindungsgemaBen Obergangsmetallkomplexe finden Verwendung als Katalysatoren zur Polymerisation von 
Olefinen. 

Bevorzugte polymerisierbare Olefine sind Ethylen, Propylen, But-1-en, PenM-en, Hex-1-en, Oct-1-en sowie 
35 Mischungen dieser define. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von C 2 -C 10 -Alk-1-enen bei Drucken von 0,5 
bis 3000 bar und Temperaturen von -50 bis 300°C unter Verwendung eines Katalysatorsystems ist dadurch gekenn- 
zeichnet da(3 das Kataiysatorsystem als aktive Bestandteile 

40 a) Obergangsmetallkomplexe gerr&B der Formel I 



LmMXn 

und 

45 

b^) eine offenkettige oder cyclische Alumoxanverbindung der allgemeinen Formeln VI oder VII 



50 



55 
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R" 



Z Al— tO Al —3 — 



VI 



+ 0 Al H — 

I ° 



VII 



in der R 11 eine C r C 4 -Alkylgruppe bedeutet und o fur eine Zahl von 5 bis 30 stent 
und/oder 



ba) kationenbildende Verbindungen enthalt. 

Der Rest R 11 bedeutet bevorzugt Methyl oder Ethyl, o steht bevorzugt fQr eine Zahl von 10 bis 25. 

Die Herstellung der oiigomeren Alumoxanverbindungen erfolgt Qblicherweise durch Umsetzung einer Losung von 
Trialkylaluminium mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der US-A 4 794 096 beschrieben. 

In der Regel liegen die dabei erhaltenen oiigomeren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich langer, 
sowohl linearer als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so daB m als Mittelwert anzusehen ist. Die Alumoxanverbin- 
dungen konnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen, vorliegen. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die erfindungsgemaBen UbergangsmetaNkomplexe und die oligomere Alu- 
moxanverbindung in solchen Mengen zu verwenden, daB das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus der oiigo- 
meren Alumoxanverbindung und dem Ubergangsmetall im Bereich von 10:1 bis 10 6 :1, insbesondere im Bereich von 
10:1 bis 10 4 :1. liegt. 

Geeignete kationenbildende Verbindungen sind insbesondere starke, neutrale Lewissauren, ionische Verbindun- 
gen mit lewissauren Kationen und ionische Verbindungen mit Br&nsted-Sauren als Kation. 
Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel VII 

mVxW vii 

bevorzugt, in der 

M 1 ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet. insbesondere B, Al oder Ga, vor- 

zugsweise B, 

X 1 ,X 2 und X 3 fur Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl 
mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor, Brom 
oder Jod stehen, insbesondere fOr Halogenaryle, vorzugsweise fOr Pentafluorphenyl. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Forme! VII, in denen X 1 , X 2 und X 3 gleich sind, vorzugs- 
weise Tris(pentafluorpheny!)boran. 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen der allgemeinen FormeJ VIII 

[(V a+ )Q 1 Q 2 ...QJ d+ VIII 

geeignet, in denen 

Y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der I. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems bedeutet, 

Q^ bis Q 2 fur einfach negativ geladene Reste wie C r bis C 28 -Alkyl, C 6 - bis Cig-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogen- 



6 



EP 0 803 520 A1 

alkyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, C r bis C 10 - 
Cycloalkyl, welches gegebenenfalls mit C r bis C 10 -Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, C r bis 
C^-Alkoxy, C 6 - bis C 15 -Aryloxy, Silyl- Oder Mercaptylgruppen 

a fur garue Zahlen von 1 bis 6 steht 

s z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 

d der Differ enz a-z entspricht, wobei d jedoch groBer Oder gleich 1 isi 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie kationische Gber- 
gangsmetallkDmplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und das 1 ,1 '-Dimethylferrocenyl- 
io kation zu nennen. Bevorzugl besrtzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen, wie sie 
auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat. 

lonische Verbindungen mit BrOnsted-Sauren als Kationen und vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende 
Gegenionen sind in der WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N.N-Dimethylanilinium. 

Die Menge an kationenbildenden Verbindungen betragt bevorzugt 0,1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf den Uber- 
15 gangsmetallkomplex I. 

Als LGsungsmittel fur diese Katalysatorsysteme werden Dbliche aromatische Kohlenwasserstoffe eingesetzt, 
bevorzugt mit 6 bis 20 C-Atomen, insbesondere Xylole und Toluol sowie deren Mischungen. 

Bei der Herstellung der Polymerisate von C 2 - bis C 10 -Alk-1-enen kann auch ein getragertes Katalysatorsystem ein- 
gesetzt werden. Geeignete Tr&germaterialien sind beispieisweise Kieselgele, bevorzugt solche der Formel Si0 2 • a 
20 Al 2 0 3 , worin a fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 2 stent, vorzugsweise 0 bis 0,5; dies sind also Alumosilikate oder Sili- 
ciumdioxid. Vorzugsweise weisen die TrSger einen Teilchendurchmesser im Bereich von 1 bis 200 urn auf, insbeson- 
dere von 30 bis 80 um Derartige Produkte sind im Handel erhaitlich, z.B. Silica Gel 332 der Fa. Grace. 

Unter Polymerisaten von C 2 - bis C 10 -Alk-1-enen sind Homo- oder Copolymerisate von C 2 - bis Cio-Alk-1-enen, ins- 
besondere von C 2 - bis C6*Alk-1-enen zu verstehen. Bevorzugt sind Homopolymerisate des Ethyl ens oder des Propy- 
ls lens und Copolymerisate von Ethylen und Propylen, Ethylen und But-1-en, Ethylen und Pent-1-en, Ethylen und Hex-1- 
en sowie Propylen und But-1 -en, Propylen und PenM-en wie auch Propylen und Hex-1-en. Der Anteil an Comonome- 
ren kann dabei bis zu 50 Gew-%, insbesondere bis zu 30 Gew-% betragen. 

Das erfindungsgemaGe Verfahren kann sowohl in LOsung, in einer Suspension, in der Gasphase oder aber als 
Substanzpolymerisation durchgefuhrt werden. Bevorzugt wird das Verfahren zur Herstellung der Polymerisate von C 2 - 
30 C 10 -Alk-1-enen in der Gasphase durchgefuhrt. Die Polymerisationsbedingungen sind an sich unkritisch; Drucke von 
0,5 bis 3000 bar, bevorzugt von 1 bis 80 bar und Temperaturen von -50 bis +300°C, bevorzugt von 0 bis 150°C haben 
sich als geeignet erwiesen. Die Polymerisation kann in Anwesenheit von Qblichen Reglern, beispieisweise Wasserstoff 
oder C 2 -C 8 -Alk-1-enen und in Qblichen Polymerisationsreaktoren durchgefuhrt werden. 

Bei einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung von Homopolymerisaten von C 2 - bis C 10 -Alk-1-enen geht man 
35 so vor, da6 die aktiven Bestandteile des Katalysatorsystems in Toluol bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 1 40°C vor- 
gelegt werden. 

Hierzu wird dann Ober einen Zeitraum von 0,5 bis 12 Stunden das C 2 - bis C-io-Alk-1 -en bei einem Druck von 1 bis 
60 bar aufgepreBt. Die Aufarbeitung der Polymerisate erfolgt dann nach Qblichen Methoden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von C^- bis C 10 -Alk-1-enen zeichnet sich 
ao durch geringen verfahrenstechnischen Aufwand aus. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestelften Polymerisate von C 2 - bis C 10 -A!k-1-enen weisen ein 
ausgewogenes Eigenschaftsproffl auf. Die Polymerisate zeigen insbesondere sehr hohe Molekulargewichte und eignen 
sich insbesondere zur Herstellung von Fasern, Folien und FormkOrpern. 

45 Beispiele 

Beispiel 1 

Synthese von [U{N(SiMe 3 )C(Ph)C(H)(C 5 H 4 N-2)}] 2 

50 

[U{CH(SiMe 3 )(C 5 H 4 N-2)}] 2 wurde dargestelll, indem 5,13 g (31 mmol) CH 2 (SiMe3)(C 5 H 4 N-2) bei Zimmertempera- 
tur zu einer LOsung von n-Butyl-Uthium (32 mmol) in 20 ml Hexan und 20 ml Diethylether gegeben wurden. Nach ROh- 
ren des Reaktionsgemisches for 30 min bei Zimmertemperatur wurde die Suspension mit 35 ml Diethylether verdOnnt. 
Es wurden 3,3 ml (32 mmol) Benzonitril tropfenweise bei Zimmertemperatur dazugegeben. Das Reaktionsgemisch 
55 wurde fur 16 h geruhrt, dann wurden die fluchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wurde bei 50°C 
im Vakuum getrocknet. Kristalle wurden durch langsames Abkuhlen einer heiBen Hexanldsung (50 ml) auf 0°C erhal- 
ten. 

Ausbeute:2,89g(34%) 
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NMR (360 MHz, C 6 D 6 ): 8 8.05 (m, 1H, py), 790 (d, J=7.4 Hz, 2H, Ph), 7.29 (t. J=7.4, 2H, pH), 7.20 (d, J=7.2, 
1H, py), 6.99 ft J=7.8, 1H, pH), 6.73 (d, J=7.9 Hz, 1H, py), 6.41 (ps, t, 1H, py), 6.24 (s, 1H, CH), -0.02 (s, 9H, 
SiMea). 

13 C NMR (62.9 MHz, C 6 De/C 6 D 6 ): 8 165.3 (NCPh). 160.5. 148.5, 147.2. 137.3. 129.2, 128.2, 127.9, 124.1 und 
5 117.6 (aryl C), 1 07. 1 (CH), 2.5 (SiMe 3 ). 

BeispieI2 

Synthese von [Li{N(SiMe 3 )C(Ph)C(SiMe3)(C5H 4 N-2))]2 

w 

[Li{C(SiMe 3 ) 2 (C 5 H 4 N-2)}] 2 wurde dargestellt, indem 8,0 ml (7,4 g, 31 mmol) CH(SiMe 3 ) 2 (C 5 H4N-2) bei Zimmer- 
temperatur zu einer Losung von n-Butyl-Lithium (32 mmol) in 20 ml Hexan und 50 ml Diethylether gegeben wurden. 
Das Reaktionsgemisch wurde for 1 h bel Zlmmertemperatur geruhrt. Es wurden 3,2 ml (31 mmol) Benzonitril tropfen- 
weise bei Zimmertemperatur dazugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fur 15 h geruhrt, dann wurden die flOchtigen 
is Bestandteile im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wurde In 50 ml Hexan suspendiert, auf -30°C gekuhlt und dann auf 
einer Fritte gesammelt. Das Produkt wurde mit 30 ml Pentan gewaschen. 
Ausbeute: 7,37 g (68 %) 

*H NMR (250 MHz, C 4 D 8 0): 8 8.13 (ddd, J=5.2, 2.0, 0.9 Hz, 1H, py), 7.38 (ddd, J=8.3, 7.1, 2.0 Hz, 1H, py), 7.33- 
20 ' 7.29 (m, 2H, Ph), 7.18-7.15 (m, Ph), 7.11 (dt. J=8.3, 1.0 Hz, 1H, py), 6.68 (ddd, J«7.1, 5.2, 1.2 Hz, 1H, py), -0.36 
(s, 9H, SiMe 3 ), -0.41 (s, 9H, SiMe^. 

13 C NMR (62.9 MHz, C 4 D 8 0): 8 174.2 (NCPh), 167.0, 151.5, 146.4, 135.0, 130.8, 127.6, 127.2, 125.8 und 115.7 
(aryl C), 99.0 (CSiMe 3 ), 3.8 (SiMe 3 ). 

25 Beispiel 3 

Synthese von [Li{N(SiMe 3 )C(Ph)C(SiMe 3 )(C 9 H 6 N-2)}] 2 

CH 2 (SiMe 3 )(C 9 H 6 N-2) (0,9 ml, 4,1 mmol) wurden bei 0°C tropfenweise zu einer Losung von n-Butyl-Lithium (2,5 
30 ml, 4,0 mmol) in Hexan, verdunnt mit 5 ml Diethylether gegeben. Die Losung wurde fur 30 min bei Zimmertemperatur 
geruhrt; dann wurden 0,5 ml (4,0 mmol) SiMe 3 CI dazugegeben. Nach 15 stundigem Ruhren bei Zimmertemperatur 
wurde die Suspension filtriert und mit 2,4 m! (3,8 mmol) n-Butyl-Lithium bei 0°C versetzt. Die Losung wurde fur 1 5 min 
bei Zimmertemperatur geruhrt, dann wurden 0,4 ml (3,9 mmol) Benzonitril bei 0°C zugegeben. Nach dem das Reakti- 
onsgemisch fur 15 h geruhrt wurde, wurden die flOchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Ruckstand fOr 30 
35 min bei 50°C im Vakuum getrocknet. Der Ruckstand wurde zweimal mit je 10 ml Hexan gewaschen. 
Ausbeute: 1,02 g (64%) 

1 H NMR (250 MHz, C 4 D 8 0): 8 7.80 (t, J=9.0 Hz, 2H, qui), 7.60 (dd, J-7.9, 1.2 Hz, 1H, Ph), 7.45 (m. 1H,Ph), 7.34 
(m, 3H, aryl H), 7.20 (m, 4H, aryl H), -0.32 (s, 9H, SiMe 3 ), -0.38 (s, 9H, SiMe 3 ) 
40 . 13 C NMR (62.9 MHz, C 4 H 8 0): 8 174.8, (NCPh), 167.7, 151.2, 148.6, 133.7, 130.9, 128.5, 128.0, 127.7, 127.5, 
127.4, 126.8, 125.9 und 123.2 (aryl C), 100.6 (CSiMe 3 ), 4.1 (SiMe^, 3.8 (SiMe^). 

Beispiel 4 

45 Synthese von Zr{N(SiMe 3 )C(Ph)C(H)(C 5 H 4 N-2)} 2 CI 2 

Eine Losung von 2,38 g (4.34 mmol) der Beispielverbindung 1 in 12 ml THF wurde zu einer Losung von 0,99 g (4,25 
mmol) ZrCI 4 in 60 ml THF bei 0°C gegeben. Das Reaktionsgemisch lieB man auf Zimmertemperatur erwarmen, dann 
15 h ruhren und anschlieGend 1,5 h refluxieren. Die flOchtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und der Ruck- 
50 stand mit 1 0 ml Hexan, 50 ml Diethylether und Dichlormethan (2x25 ml) extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden auf 
50 ml konzentriert und anschlieGend auf -30°C gekOhlt. Die so erhaltenen Kristalle wurden mit 5 ml Hexan gewaschen. 
Ausbeute: 1 ,58 g (53%). 

1 H NMR (360 MHz, C 6 D 6 ): 5 9.04 (d, J=6.0 Hz, 2H, py), 7.66 (d, J=7.2 Hz, 4H, Ph), 7.1-7.0 (m, 6H, Ph), 6.77 (t, 
55 J=7.7 Hz, 2H, py), 6.35 (d, J=7.9 Hz, 2H, py), 6.30 (t, J=6.6, 2H, py), 6.05 (s, 2H, CH), 0.21 (s, 18H, SiMea). 

13 C NMR (62.9 MHz, C 6 D 6 ): 8 155.0 (NCPh), 154.2, 149.8, 141.2, 138.0, 129.2, 128.8, 127.9, 123.3 und 120.2 
(aryl C), 1 1 1 .2 (CH), 3.1 (SiMea). 
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Beispiel 5 

Synthase von Zr{N(SiMe3)C(Ph)C(SiMe 3 )(C 5 H 4 N-2)}2CI 2 

s Zu einer Lfisung von 1 ,33 g (5,71 mmol) ZrCI 4 in 60 ml Diethyl ether wurden 3,86 g (5,70 mmol) der Beispielverbin- 
dung 2 gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fur 16 h geruhrt, dann wurden die fluchtigen Bestandteile im Vakuum 
entfernt Der Ruckstand wurde mit 2x50 ml Dichlormethan extrahiert und zweimal abfiltriert. Die fluchtigen Bestandteile 
wurden im Vakuum entfernt und der Ruckstand aus 50 ml Toluol bei -30°C umkristallisiert. 
Ausbeute: 1,32 g (1,57 mmol). 

w Durch Konzentration der Mutterlauge wurden weitere 1,13 g Produkt erhalten. 
Gesamtausbeute: 2,45 g (54 %). 

1 H NMR (360 MHz, C 6 D 6 ): 5 8.59-8.58 (m, 2H, py), 7.68 (D, J=5.7 Hz, 2H, Ph), 7.63 (d, J=6.6 Hz, 2H, Ph), 7.28 (d, 
J=8.1 Hz, 2H, py), 7.12 (m, 6H, Ph), 6.87 (td. J=7.7 Hz, 1.7 Hz. 2H, py), 6.00 (t, J=6.0 Hz, 2H. py), 0.03 (s, 18H, 
15 SiMe3), 0.01 (s, 18H, SiMe 3 ). 

13 C NMR (62.9 Hz, C 6 D 6 ): 8 165.0 (NCPh), 162.9. 149.8, 143.4, 137.9, 130.4, 129.3, 128.6, 128.4, 128.3. 127.9, 
127.0 und 125.8 (aryl C). 1 18.6 und 1 18.3 (CSiMe 3 ), 4.3 und 2.3 (SiMt^). 

Beispiel 6 

20 

Synthese von Zr{N(SiMe3)C(Ph)C(SiMe 3 )(2-C 9 H 6 N)} 2 Cl 2 

Zu einer Suspension von 0,5 g (2,2 mmol) ZrCI 4 in 50 ml Diethylether wurden 1 ,7 g (4,3 mmol) der Beispielverbin- 
dung 3 gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fur 3 h geruhrt, dann wurden die fluchtigen Bestandteile im Vakuum 
25 entfernt Der ROckstand wurde mit 45 ml warrnem Toluol extrahiert und abfiltriert. Das Filtrat wurde im Vakuum bis zur 
Trockene eingeengt und der ROckstand mit 25 ml Hexan extrahiert. Der Feststoff wurde aus einem Gemisch von Dich- 
lormethan und Diethylether (1 :1 , v.-v) umkristallisiert. 
Ausbeute: 0,78 g (37%). 

30 1 H NMR (360 MHz, C 6 D 6 ): 8 8.82 (d, J=8.3 Hz, 2H, qui), 8.28 (d, J=8.4 Hz, 2H, qui), 7.80 (d, =6.9 Hz. 2H, Ph), 7.54 
(d, J=8.6 Hz, 2H, Ph), 7.26-7.17 (m, 8H, Ph und qui). 6.77-6.75 (m, 2H, qui, 6.60-6.57 (m, 4H. qui), 0.09 (s, 18H, 
SiM&j), 0.08 (s, 18H, SiMe 3 ). 

13 C NMR (62.9 MHz, C 6 D 6 /C 6 H 6 ): 8 166.5 (NCPh), 163.5, 145.8, 142.8, 138.7, 135.1, 131.5, 130.7, 129.8, 127.3, 
126.9, 126.5, 124.9, 1 19.5 und 1 18.4 (aryl C), 104.9 (CSiMea), 3.9 und 2.6 (SiMe 3 ). 

35 

Beispiel 7 

Synthese von Zr{N(SiMe 3 )C(Ph)C(SiMe 3 )(2-C 9 H 6 N))CI 3 

40 Zu einer Suspension von 0,63 g (2.7 mmol) ZrCI 4 in 35 ml Toluol wurden 2, 1 6 g (2,57 mmol) der Beispielverbindung 
5 gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fur 16 h geruhrt, dann wurden die fluchtigen Bestandteile im Vakuum ent- 
fernt. Der ROckstand wurde mit 20 ml Hexan extrahiert. 
Ausbeute: 1,73 g (3,22 mmol), 63 %). 

45 1 H NMR (360 MHz, CDgClg): 8 8.88 (d, J=5.4 Hz, 1H. py), 8.36 (t, J=8.1 Hz, 1H, py), 7.29 (d, J=8.1 Hz, 1H), 7.73- 
7.42 (6H, Ph und py), -0.09 (s, 9H, SiMea), -0.28 (s, 9H, SiMe 3 ). 

Beispiel 8 

so Synthese von Zr{N(SiMe3)C(Ph)C(SiMe 3 )(2-C 9 H 6 N)JCI 3 

Zu einer Suspension von 0,39 g (1 ,67 mmol) ZrCI 4 in 25 ml Dichlormethan wurden 1 ,53 g (1 ,63 mmol) der Beispiel- 
verbindung 6 gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fOr 16 h gerOhrt, dann wurde abfiltriert und das Filtrat auf 10 ml 
aufkonzentriert. KOhlen der LOsung auf -30°C ergab 0,81 g Kristalle. Aus der Mutterlauge konnte weitere Substanz 
55 gewonnen werden. 

Gesamtausbeute: 1 ,1 0 g (57 %). 

1 H NMR (360 MHz, CD 2 CI 2 ): 8 8.80 (d, J=8.7 Hz, 1H, qui), 8.75 (d, J=8.4 Hz, 1H, qui), 8.0-7.5 (14H, Ph und qui), 
7.40 (t, J=7.5 Hz. 1H), 7.25 (t. J=7.7 Hz. 1H), 6.95 (t, J=7.3 Hz, 1H), 6.86 (t, J=7.6 Hz. 1H), 6.65 (d, J=8.4 Hz, 1H, 
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qui), 6.34 (d, J=8.6 Hz. 1 H qui), 0.26 (s, 9H, SiMe 3 ), -0.10 (s, 9H, SiMeJ, -0.20 (s, 9H, SiMe 3 ), -0.31 (s, 9H, 
Beispiel 9 

Ethylenpolymerisation 

In einem typischen Experiment wurden 31 mg (0,053 mmol) der Beispielverbindung 8 mit 3,5 ml (5,4 mmol Al) einer 
10 gew.-%igen Losung von Methylalumoxan (MAO) in Toluol bei Zimmertemperatur umgesetzt. Die LOsung wurde mit 
31,5 ml Toluol verdOnnt, entgast und dann bei Zimmertemperatur unter einen Druck von 1,5 bar Ethylen gesetzt Nach 
30 min wurde die Polymerisation durch Zugabe von methanolischer HQ abgebrochen. Das Polymer wurde isoliert, mit 
1 M HOLOsung, Wasser und Methanol gewaschen und dann bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Weitere 
analog durchgefuhrte Beispiele sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 



Tabelle 1 



Ethyl enpoiymerisation: 


Katalysator 
gemaG Bei- 
spiel 


Einwaage 
Katalysator 
(mg) 


MAO-Losung 
(ml) 


zugesetztes 
Toluol (ml) 


Reaktionszeit 
(min) 


Ausbeute an 
. PE(mg) 


n-Wert (dl/g) 


4 


50 


5 


20 


60 


10 


11.2 


7 


41 


5 


45 


25 


620 


9.1 


8 


31 


3.5 


32 


25 


150 


7.3 



Die ti-Werte wurden nach ISO 1628-3 bestimmt. 
Patentanspruche 

1 . Ubergangsmetallkomplexe der allgemeinen Formel I 

UMX n I, 
in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal oder ein Seltenerdmetall, 
X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C r C 10 -Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl oder OR 1 , 

R 1 C r C 10 -Alkyl, C6-C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arytrest, 

m 1 oder 2, 

n fur den Fall, daB M Titan, Zirkonium oder Hafnium bedeutet, eine Zahl 4-m, oder, 
fur den Fall, daB M Vanadium, Niob oder Tantal bedeutet, eine Zahl 5-m, oder, 
fur den Fall, daB M ein Seltenerdmetall bedeutet, eine Zahl 3-m, und 

L ein Ugand der allgemeinen Formel II 
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wobei 

A ein Bruckenglied, welches zusammen mit dem Stickstoff- und Kohlenstoffatom, an das es gebunden ist, 
einen funf- oder sechsgliedrigen, gegebenenfalls substituierten, aromatischen Ring bildet, welcher noch 
zwei weitere Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff enthalten kann und mit 
einem weiteren zwei-, drei- oder vierkernigen iso- oder heteroaromatischen System anelliert sein kann, 

R 2 Wasserstoff, C r C 10 -Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl, Tri-(C r C 10 )alkylsilyl oder Tri-(C 6 -C 15 )arylsilyl, 

R 3 C 6 -C 15 -Aryl-, Ce-C^-RuoraryhCVC-io-Alkyl- oder C r C 10 -Fluora!kylreste, welche kein Wasserstoff am a- 
C-Atom tragen und 

R 4 Wasserstoff, C r C 10 -Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl, Tri-(C r C 10 )alkylsilyl oder Tri-(C 6 -C 15 )arylsilyl 
bedeuten. 

2. Obergangsmetallkomplexe nach Anspruch 1, in denen A ein BrOckenglied der allgemeinen Formel III 

R5 




III 



bedeutet, in der die Substituenten 

R 5 , R 6 , R 7 , R 8 Wasserstoff, C r C 10 -Alkyl. C 6 -C 15 -Aryl oder entsprechende uber Sauerstoff, Schwefel, Stick- 
stoff oder Phosphor gebundene Substituenten, Nitro oder Nitroso, 

bedeuten. 

3. Obergangsmetallkomplexe nach Anspruch 1, in denen A ein Bruckenglied der allgemeinen Formel IV 




IV 



bedeutet, in der die Substituenten R 5 , R 6 , R 7 und R 8 die oben genannte Bedeutung und R 9 und R 10 ebenfalls diese 
Bedeutung haben. 
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4. Verfahren zur Herslellung der Gbergangsmetallkomplexe gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
eine Verbindung der allgemeinen Formel V 

R2 

I 

(CH 3 ) 3 Si — CH 

C 

II 

N 



mit einer starken Base in das Anion Va 



R2 



(CH 3 ) 3 Si — 




Va 



uberfflhrt, mit einem Nitril R 3 -CN zum Anion lla 



R2 




Ha, 



umsetzt, gewunschtenfalls die Schutzgruppe (CH 3 ) 3 Si- durch Umsetzung mit einer Verbindung R 4 -Halogen ersetzt 
und das so erhaltene Anion II 



R2 




II, 



mit Ubergangsmetallverbindungen der Formel MX^ umsetzt 
5. p-Diketimine der allgemeinen Formel lib 
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R2 




-NH N A 



lib, 



R* 



in der die Variablen die oben genannte Bedeutung haben. 

6. Verwendung von Obergangsmetallkomplexen gemaB den Anspruchen 1 bis 4 afs Katalysatoren zur Polymerisation 
von Olefinen. 

7. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von C2-Ci 0 -Alk-1 -enen bei Drucken von 0,5 bis 3000 bar und Tempe- 
raturen von -50 bis 300°C unter Verwendung eines Katalysatorsystems, dadurch gekennzeichnet, daB das Kataly- 
satorsystem als aktive Bestandteile 

a) Obergangsmetallkomplexe gemaB den Anspruchen 1 bis 3 
und 

b<|) eine offenkettige oder cyclische Alumoxanverbindung der allgemeinen Formeln VI oder VII 

^ Al—f-0 Al -i Rll VI 

R"^ | ° 



+ 0 Al —J — 

I ° 
Rll 



VII 



in der R 11 eine C r C 4 -Alkylgruppe bedeutet und o tor eine Zahl von 5 bis 30 stent 
und/oder 

D2) kationenbildende Verbindungen enthalt. 

8. Verwendung der gemaB Anspruch 7 hergesteJIten Polymerisate von C2-C 10 -Alk-1-enen zur Herstellung von 
Fasern, Fdien und Formkorpern. 

9. Fasern, Folien und Formkorper, erhaltlich aus den gemaB Anspruch 7 hergestellten Polymerisaten als wesentiiche 
Komponente. 



13 



EP 0 803 520 A1 



EuropSisches 
Patentaml 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



EP 97105878.9 



Kenniolchnung doa Ookumcnts mil Angnbe. oovkmI off ordertich. 
dor maegoWkhen TchIo 



Boirtin 
Afttpruch 



KLASSfFtKATJONOER 
ANMELOUNG (In) 05) 



WO 



95/33 776 



(SPECS AND BIOSPECS B.V.) 

*■ Anspruche 11,14-17,20,21 * 

JOURNAL OF ORGANO METALLIC 
CHEMISTRY, Band 500, 1995 
M.F. LAPPERT et al . "Recent 
studies on metal and me- 
talloid bis (trimethylsilyl)- 
methyls and the transforma- 
tion of the bis (trimethyl- 
silyl) methyl into the 
azaallyl and beta-diketini- 
mato ligands" 
Seiten 203-217 

* Gesamt * 

JOURNAL OF THE CHEMICAL 
SOCIETY, CHEMICAL COMMUNICA- 
TIONS, Nr. 17, September 07, 
1994 

P.B. HITCHCOCK et al . "Trans- 
formation of the bis(tri- 
methylsilyl) methyl into Aza- 
-allyl and Beta-Diketinimato 
Ligands; the X-Ray Structures 
of (Li(N(R)c(But)CH(R) ) )2 and 
(Zr (N(R)C(But)CHC (Ph)N(R) )C1- 
3) (R=SiMe3)t" 
Seiten 2637-2638 

* Gesamt * 



DE 



4 218 199- 



(BASF AG) 

* Anspruche 1-3; Beispiele 
2-6 * 



DE 



C - 4 202 889 



(SOLVAY DEUTSCHLAND GMBH) 
* Anspruche 13 , 14 * 



Der vorlicqenoe Recherchenbericht wurde lur alie Patvntanspruche ersleilt. 



1-9 



1-5 



1-5 



1-5 



C 08 F 10/00 
C 08 F 4/64 
C 07 C 211/65 



RECHERCHIERTE 
SACHGEOlETEilni.a6) 



C 07 C 211/00 
C 07 F 7/00 
C 08 F 4/00 
C 08 F 10/00 



Rechorchcnort 

WIEN 



AbschluHdatum dcf Hecherche 

05-08-1997 



Pruter 

PUSTERER 



KATEGORJE DER GENANNTEN DOKUMENTEN 
von bcsonderer Bedeulung allein beirachlet 
von besonderer Bedeulung in Verbindung mit einer 
anderen Verdffenllicnung derselben Kalegorie 
lechnologischer Hinrcrgrund 
njchtschnttlichc OHenbarung 

Zwischenliicratur 4 
tier Erhndung zugfunde liegende Theorien Oder Gf undsatze 



6 : Slteres Palentdokument, das jedocbersl amoder 
nacb dem Anmeldedatum v«rolfentlicht worden 1st 
0 : in der Anmeldung angeluhrtos Dokument 
L : ausanaern Grunaen angefuhrtes Ookument 



Mttglied derqteichen Patentlamilie. uborein* 
stimmendes Ookument 



14 



